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Methanolreformierungskatalysator mit 
verringertem Volumenschwund 



10 Die vorliegende Erfindung betrifft einen Methanolreformierungskatalysator, ein Verfahren 
zu seiner Herstellung, seine Verwendung und ein Verfahren zur Dampfreformierung von 



Bei Fahrzeugen mit Brennstoffzellenantrieb wird der notwendige Wasserstoff 
15 vorteilhafterweise erst beim Fahrbetrieb aus einem flussigen Kraftstoff erzeugt. Bei 
Methanol als Kraftstoff geschieht dies primar mittels Dampfreformierung, autothermer 
Reformierung oder partieller Oxidation. Beim Einsatz von Kohlenwasserstoffen als 
Kraftstoff ist eine Wasserstoffgewinnung uber partielle Oxidation oder autotherme 
partielle Oxidation moglich. Das als Haupt- bzw. Nebenprodukt immer mitgebildete CO 
20 muB entweder durch Wassergas-Shift entfernt oder durch Selektivoxidation in fur die 
Brennstoffzelle unschadliches CO2 oxidiert werden. 

Die Wasserdampfreformierung von Methanol und die CO-Shiftreaktion werden von Cu- 
haltigen Katalysatoren beschleunigt. Meist handelt es sich um Stoffe der chemischen 

25 Zusammensetzung CuO/ZnO/MeO mit MeO = z.B. AI2O3, Zr02, La203, Cr 2 03. Derartige 
Katalysatoren werden in oxidischer Form hergestellt und dann meist im Reaktor unter 
reduzierenden Bedingungen aktiviert, wobei sich dann das CuO zu elementarem Cu 
umwandelt, der eigentlichen katalytisch aktiven Spezies. Die Reduktion derartiger 
Katalysatoren ist immer mit einem Volumen- und Massenschwvmd des 

30 Katalysatorformkorpers verbunden. Dieser liegt typischerweise in der Grofienordnung 
zwischen 10 und 25%. Dies fuhrt dazu, daB bei einem komplett befullten Reaktor (z.B. 
einem Rohrbundelreaktor oder einem Plattenwarmetauscherreaktor) bis zu einem Viertel 
des Reaktionsraumes ungenutzt bleibt. Dies ist insbesondere bei mobilen Reformern, die 
so kompakt wie moglich gebaut werden, nicht wunschenswert. 



Methanol. 



35 
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Der Einsatz von Katalysatoren zur Wasserstofferzeugung bei mobilen Anwendungen, 
primar in Brennstoffzellen betriebenen Pkw, setzt Rahmenbedingungen, die weit tiber das 
hinausgehen, was bei industriellen Anwendungen notwendig ist: 

5 So ist auf Grund des geringen Platzangebots im Pkw die GroBe der Reaktoren ebenfalls 
stark limitiert. Der im Reaktor vorhandene Reaktionsraum muB vollstandig mit Katalysator 
gefullt sein, damit kein iiberschussiges Leerraumvolumen vorhanden ist. Durch den 
gebildeten Leerraum kann eine Fixierung des Katalysators aufgehoben werden. Liegt der 
Katalysator z.B. als Schiittung vor, so konnen die Katalysatorpellets dann durch die hohen 
10 mechanischen Belastungen beim Fahrbetrieb umherfliegen. Dies kann zu einer deutlichen 
Erhohung des Abriebs fuhren. Dieser Abrieb ist unerwunscht, da er zu Verstopfungen oder 
anderweitigen Beeintrachtigungen nachgeschalteter Komponenten fuhren kann. 

(0 

Ein zusatzliches Problem kann dann entstehen, wenn die Reformer direkt beheizt werden. 

15 Hierbei wird auf eine Warmetragerflussigkeit verzichtet, vielmehr wird die fur die 
Reformierung notwendige Warme direkt durch katalytische Verbrennung von Wasserstoff 
oder Methanol erzeugt. Bei einer derartigen Art der Warmeerzeugung kann es rasch zu 
Uberhitzungen kommen, wenn Teile der Reaktorrohre bzw. -platten nicht mit Katalysator 
in Kontakt stehen. Eine derartige Uberhitzung fuhrt einerseits zu Materialermudungen am 

20 Reaktor, kann aber andererseits auch zur Verkokung des eingesetzten Kraftstoffs fuhren. 

Das Problem des Volumenschwunds ist schon langer bekannt und es sind auch 
Losungsansatze hierfur beschrieben. So betrifft EP-A-0 884 272 die Voralterung eines Cu- 
haltigen Katalysators durch Methanolreformierung fur ca. 50 Stunden. Die Voralterung 
^25 kann in einem gesonderten Reaktor oder im eigentlichen Reformerreaktor geschehen, 
wobei im letztgenannten Fall mehrfach Katalysator nachgefullt werden muB. 

EP-A-0 884 270 betrifft ein anderes Vorbehandlungsverfahren fur das gleiche 
Katalysatorsystem. Hier wird der Katalysator unter inerter oder oxidierender Atmosphare 

30 bei Temperaturen > 300°C vorgealtert. Jedoch ist der Volumenschwund bei dieser Art der 
Vorbehandlung nicht mit dem Volumenschwund bei Beaufschlagung des Katalysators mit 
Wasserstoff zu vergleichen. Das Tempern eines Katalysators unter oxidierender/inerter 
Atmosphare ftihrt lediglich za einer Zersetzung von noch vorhandener Hydroxid- oder 
Carbonatspezies aus dem ursprunglichen Fallprodukt und bei hoheren Temperaturen zu 

35 einem Ausbrennen des Tablettierhilfsmittels wie Graphit oder Magnesiumstearat. Eine 
derartige Behandlung fuhrt nicht zur Reduktion des Kupferoxidanteils im Katalysator zu 
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elementarem Kupfer, jedoch ist gerade die Reduktion des Kupferoxids zu Kupfer primar 
fur den Volumenschwund der Katalysatoren verantwortlich, da bei der Reduktion die 
Kupferkomponente, die beim Fallen homogen in der Tragermatrix verteilt ist, aus dieser 
herausgelost wird und somit zahlreiche mikroskopisch kleine Hohlraume verbleiben. Dies 
5 wird dann umso deutlicher, wenn man sich bewusst macht, dass ein typischer 
Katalysatorvorlaufer uber eine Dichte von ca. 1 g/ml verfugt, wohingegen Cu als Metall, 
wie es nach der Reduktion vorliegt, eine Dichte von 9 g/ml besitzt. Ein unter 
oxidischen/inerten Bedingungen getemperter Katalysator wird zwar an Volumen verlieren, 
der Volumenschwund bei anschlieBendem Aktivieren unter reduzierenden Bedingungen 
10 wird jedoch grofier sein als der Volumenschwund beim Tempem ohne Reduktionsmittel. 

Gemafl DE-A-198 01 373 wird der Katalysator vor dem Einbringen in den Reaktor 
reduziert und anschlieBend wieder deaktiviert. 

15 Ein ebenfalls immer auftretender, negativer Nebeneffekt bei der Reduktion von 
Katalysatoren ist eine deutliche Verringerung der mechanischen Stabilitat. Insbesondere 
bei Katalysatoren in Tablettenform ist die Ausbauharte (Seitendruck- 
festigkeit/Stirndruckfestigkeit) oftmals nur noch ein Bruchteil der Ausgangsharte, bei 
deren Messung der Katalysator noch in oxidischer Form vorlag. Die geringe mechanische 

20 Stabilitat der Tabletten ist bei mobilen Reformern jedoch unerwunscht. Liegt z.B. eine 
verdichtete Schiittung aus Katalysatortabletten vor, so gibt es im Fahrbetrieb immer eine 
gewisse Reibung der Tabletten aneinander, was insbesondere an den Ecken und Kanten der 
Tabletten zu erhohtem Abrieb fuhren kann. Dieser Abrieb ist weitgehend unabhangig 
davon, ob sich - bedingt durch den Volumenschwund - oberhalb der Schiittung ein 

25 Hohlraum bildet. 

Um eine auch im reduzierten Zustand mechanisch stabile Katalysatortablette zu erhalten, 
gibt es unterschiedliche Ansatze, die einerseits auf eine Verbesserung der Aktivmasse 
abzielen, andererseits auch Tablettierzusatze zur Erhohung der mechanischen Stabilitat 

30 beschreiben. So wird in DE-A-195 05 347 ein Verfahren beschrieben, bei dem ein Cu- 
haltiger Katalysator durch Zusatz von Cu- oder Aluminiumpulver tablettiert wird. Dies 
fuhrt zu einer deutlichen Erhohung der Harte des Katalysators auch im reduzierten 
Zustand. Ein Nachteil dieses Verfahrens ist es jedoch, daB die Aktivitat derartiger 
Katalysatoren immer geringer ist als die Aktivitat von vergleichbaren Katalysatoren ohne 

35 Metallzusatz. 



• * 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines 
Methanolreformierungskatalysators und eines Verfahrens zu seiner Herstellung, wobei sich 
der Katalysator durch einen geringen Volumenschwund und eine hohe mechanische Harte 
auszeichnet. Dabei sollen insbesondere kupferhaltige Katalysatoren hergestellt werden. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaG gelost durch einen Methanolreformierungskatalysator, 
enthaltend passiviertes Kupfer und Zinkoxid und/oder Aluminiumoxid, herstellbar durch 

(1) Fallen oder Spriihtrocknen eines Gemisches von in einem 
Verdunnungsmittel gelosten oder aufgeschlammten 
Katalysatorvorlauferkomponenten zur Bildung eines festen 
Katalysatorvorlaufers in Pulver- oder Granulatform, 

(2) Calcinieren und Reduzieren des in Stufe (1) erhaltenen festen 
Katalysatorvorlaufers, 

(3) Passivieren des in Stufe (2) erhaltenen reduzierten Katalysatorvorlaufers, 

(4) Formgebung des in Stufe (3) erhaltenen passivierten Katalysatorvorlaufers 
zur Bildung des Katalysators. 

Die Aufgabe wird zudem gelost durch ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen 
Katalysators, wobei man die angegebenen Stufen durchfuhrt 

Der Ausdruck "passiviertes Kupfer" bedeutet eine zumindest oberflachliche Oxidation der 
Kupfercluster im Katalysator zur Ausbildung einer zumindest oberflachlichen 
Kupferoxidschicht. Passiviertes Kupfer ist an der Luft stabil und nicht pyrophor. Der 
Begriff "passiviertes Kupfer" kann auch durchoxidiertes Kupfer und damit Kupferoxid 
beinhalten. Vorzugsweise wird unter diesem Ausdruck jedoch verstanden, dass die 
Kupfercluster oder Kupferkristallite so oberflachlich oxidiert sind, dass sie an Luft nicht 
pyrophor sind. 

Der erfindungsgemaBe Methanolreformierungskatalysator enthalt vorzugsweise 
passiviertes Kupfer und Zinkoxid und/oder Aluminiumoxid als Hauptkomponente. Er kann 
dabei im Wesentlichen aus diesen Komponenten bestehen, wobei nur geringe Mengen 
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anderer Inhaltsstoffe vorliegen. Der Katalysator kann auch aus passiviertem Kupfer und 
Zinkoxid und/oder Zirkoniumoxid bestehen. 



Ein derart hergestellter Katalysator wird erfindungsgemaB bevorzugt zur 
5 Dampfreformierung von Methanol eingesetzt, kann jedoch ebenso zur Dampfreformierung 
hoherer Alkohole wie C2-20 -Alkanole und Kohlenwasserstoffe, zur Dampfreformierung 
dieser Kohlenwasserstoffe unter Luftzusatz oder auch als CO-Shiflkatalysator eingesetzt 
werden. 

10 In einem Verfahren zur Dampfreformierung von Methanol durch Umsetzung von 
Methanol und Wasser an einem derartigen Katalysator wird bevorzugt bei einem Druck 
von 0,5 bis 10 bar und einer Temperatur von 1 50 bis 450°C gearbeitet. 

1% 

Nach dem erfindungsgemafien Verfahren kann eine Vielzahl von 
15 Methanolreformierungskatalysatoren hergestellt werden. Derartige Katalysator- 
zusammensetzungen sind beispielsweise in DE-A-197 39 773 und EP-A-0 296 734 
beschrieben. 

Besonders bevorzugt sind Katalysatoren, die (passiviertes) Kupfer, Zinkoxid und 
20 Aluminiumoxid enthalten. Dabei kann das Zinkoxid ganz oder teilweise durch andere 
zweiwertige Metallionen wie Mg 2+ , Ni 2+ , Mn 2+ ersetzt sein. Aluminiumoxid kann ganz 
oder teilweise durch andere drei- oder vierwertige Metalloxide, beispielsweise von 
Zirkonium, Chrom, Lanthan usw. ersetzt sein. Generell konnen zusatzlich bei der 
Herstellung Salze oder Oxide von einem oder mehreren Elementen der Platinmetalle, der 
25 Gruppen 4, 5, 11 und der Lanthaniden des Periodensy stems der Elemente eingebracht 
^ werden. 



Die Erfindung bezieht sich insbesondere auf kupferhaltige Katalysatoren, wie sie bei 
Brennstoffzellenfahrzeugen zu Methanolreformierung und zur CO-Shiftreaktion eingesetzt 

30 werden. Derartige Katalysatoren zeichnen sich durch eine sehr gute Aktivitat aus, was 
gleichzeitig geringe Katalysatormengen erlaubt. Dies ist eine fur den Einsatz im Pkw 
notwendige Bedingung. Derartige Katalysatoren werden vor Reaktionsbeginn 
typischerweise im Reaktor mit Wasserstoff reduziert. Dabei wird Kupferoxid mit 
Wasserstoff zu Kupfer und Wasser umgesetzt. Das metallische Kupfer liegt dabei in Form 

35 kleinster Cluster vor, die beispielsweise einen Durchmesser von wenigen nm haben. Sie 
formen die eigentlich katalytisch aktive Spezies. Fur die Reduktion von kupferhaltigen 
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Katalysatoren, wie Methanol,- Synthesekatalysatoren oder TTK-Katalysatoren gibt es 
prazise und detaillierte Vorschriften, siehe beispielsweise Catalyst Handbook, Second 
Edition, Wolfe Publishing Ltd. 1989. 

5 Die erfindungsgemaBen Katalysatoren zeichnen sich durch eine Kombination von 
geringem Volumenschwund und hoher mechanischer Festigkeit aus. 

Beides wird erreicht, indem eine Katalysatorvorstufe bereits bei der Preparation mit 
Wasserstoff reduziert und anschliefiend mit Sauerstoff wieder passiviert wird. 
10 Vorteilhafterweise nimmt man hierzu das getrocknete vmd calcinierte Fallpulver, das bei 
groBtechnischer Produktion meist in Form von Spruhpulver vorliegt. Das dermalien 
vorbehandelte Pulver kann dann zu Formkorpern weiterverarbeitet werden, wobei u.a. 
folgende Schritte denkbar sind: 

15 - Vorkompaktieren und Tablettieren des erfindungsgemaB vorbehandelten Pulvers zu 
Tabletten. 

Anmaischen, Kneten/Kollern und Extrudieren zu strangformigen Extrudaten. 
Anmaischen, Kneten/Kollern und Extrudieren zu komplexen Formkorpern wie z.B. 
monolithischen Strukturen oder Katalysatorplatten mit oder ohne Sekundarstruktur. 
20 - Aufziehen der katalytisch aktiven Masse auf inerte oder ebenfalls katalytisch aktive 
Trager mittels Hicoating oder ahnlicher Verfahren. 

Bei alien Prozessen ist naturlich auch der Einsatz von Bindemitteln und Zuschlagstoffen 
erlaubt. Auch sind zahlreiche andere Moglichkeiten der Weiterverarbeitung denkbar. 



25 



30 



Die beschriebene Prozedur erlaubt die Herstellung von Formkorpern mit 

geringem Volumenschwund beim Betrieb als Katalysator, 

hoher mechanischer Bestandigkeit beim Betrieb im reduzierten Zustand. 



Die Reduktion eines Katalysatorvorlaufers mit Wasserstoff wurde auch schon eingesetzt, 
urn die Aktivitat des Katalysators zu erhohen. EP-A-0 296 734 offenbart dieses Verfahren 
zur VergroBerung der Cu-Oberflache bei Cu-haltigen Katalysatoren. Hierdurch steigt auch 
die Aktivitat des Katalysators an, wie in oben genanntem Patent an der Wassergas- 
35 Shiftreaktion gezeigt wird. GemaB EP-A-0 296 734 wird die Reduktion jedoch mit einer 
Zwischenstufe durchgefuhrt, die zuvor nicht calciniert wurde. Auch darf die Temperatur 



• * 
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bei der Reduktion mit Wasserstoff 200°C nicht iibersteigen. Katalysatoren, die nach dieser 
Vorschrift hergestellt wurden, sind jedoch mechanisch wenig stabil, da sie primar noch aus 
Metallcarbonat- und Hydroxicarbonatphasen bestehen. Derartig vorbehandelte 
Katalysatoren eignen sich gut fur stationare Anwendungen, jedoch wenig fur den mobilen 
5 Einsatz. 

ErfindungsgemaB wird der Katalysator zuerst bei Temperaturen von vorzugsweise 
> 300°C calciniert und anschliefiend reduziert bzw. bei Temperaturen von vorzugsweise 
< 300°C unter reduzierenden Bedingungen calciniert. Nach der Reduktion wird der 
10 Katalysator durch Sauerstoff oder Luft mindesten so lange passiviert, daB ein weiteres 
Handling des Katalysators unter Luft moglich ist. Der nicht passivierte Katalysator ware 
pyrophor. Als Reduktionsmittel ist primar Wasserstoff geeignet, jedoch ist der ersatzweise 
Einsatz auch von beliebigen, anderen Reduktionen denkbar und moglich. 

15 Fur die Reduktion des Katalysators mit Wasserstoff sind u.a. folgende Verfahrensvarianten 
denkbar: 

isotherme Fahrweise mit konstanter Wassersoffkonzentration 
isotherme Fahrweise mit kontinuierlich zunehmender Wasserstoffkonzentration 
20 - kontinuierliche Erhohung der Temperatur von Raumtemperatur (Minimum) bis 
500°C (Maximum) bei konstanter Wasserstoffkonzentration 

kontinuierliche Erhohung der Temperatur von Raumtemperatur (Minimum) bis 
500°C (Maximum) bei ebenfalls kontinuierlich zunehmender 
Wasserstoffkonzentration. 

25 

Die Reduktion wird vorzugsweise - zumindest anfanglich - mit verdiinntem Wasserstoff 
durchgeftihrt, wobei zur Verdtinnung ein inertes Gas wie Stickstoff oder Helium denkbar 
ist. Typische Wasserstoffkonzentrationen liegen zwischen 1 und 5%, gegen Ende der 
Reduktion kann jedoch auch mit reinem Wasserstoff gearbeitet werden. Beim gesamten 
30 ProzeB sollte darauf geachtet werden, daB die Exothermie der Reaktion beherrschbar 
bleibt. Auch wird bei zu schneller Reduktion das Zusammensintern der gebildeten Cu- 
Kristallite beschleunigt, was zu einem starken Ruckgang der Katalysatoraktivitat fuhren 
kann. 

35 Die anschlieBende Passivierung wird vorzugsweise ebenfalls zumindest anfanglich mit 
verdiinntem Sauerstoff (verdunnter Luft oder einem anderen Oxidationsmittel) 
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durchgefuhrt. Denkbar sind analoge oder ahnliche Verfahrensablaufe wie bei der 
Reduktion. 

Wird ausschlieJJlich mit verdunnter Luft bei Raumtemperatur passiviert (z.B. 1% Luft in 
5 Stickstoff), so werden die Cluster nur auBerlich passiviert, d.h. es bildet sich eine Hulle aus 
Kupferoxid. Im Inneren der Cluster liegt noch elementares Kupfer vor. Ein solcher Zustand 
trifft die erfindungsgemaBe Vorbehandlung sehr viel eher als eine verscharfte Passivierung 
bei hoheren Sauerstoffkonzentrationen oder Temperaturen, da unter diesen Bedingungen 
das gesamte zuvor reduzierte Kupfer wieder reoxidiert wird. Vorzugsweise wird demnach 
10 nur auBerlich (oberflachlich) passiviert. 

Als technische Losung bietet sich z.B. die Kopplung zweier Drehrohre an, wobei uber eine 




Inertschleuse die Trennung der Atmospharen gewahrleistet sein sollte. Wasserstoff bzw. 



Sauerstoff (Luft) konnen im jeweiligen Drehrohr im Gegenstromprinzip zum 
15 Katalysatorpulver geleitet werden, wodurch ein giinstiger Konzentrationsgradient erreicht 
wird. 

Die Formgebung in Stufe (4) fuhrt vorzugsweise zu Schichten, Extrudaten, Monolithen, 
Strangen, Pellets oder Tabletten. 

20 

In Stufe (2) konnen das Calcinieren und Reduzieren gleichzeitig (Calcination in 
reduzierender Atmosphare) oder nacheinander erfolgen, wobei dazwischen der calcinierte 
Katalysatorvorlaufer zerkleinert werden kann. 

25 Der Katalysator kann neben Kupfer und Zinkoxid zusatzlich Aluminiumoxid und weitere 
Oxide enthalten. In Stufe (1) konnen Losungen von Zink-, Aluminium- und Kupfersalzen 
gleichzeitig oder in beliebiger Reihenfolge gefallt werden. 

Besonders bevorzugt werden die Stufen (1) und (2) wie folgt durchgefuhrt: 

30 

(a) Fallen einer Losung von Zink- und Aluminiumsalzen, wobei das 
Atomverhaltnis Zn : Al 3 : 1 bis 1 : 3 betragt, mit einer Alkalicarbonat- oder 
-hydroxidlosung bei einem pH-Wert im Bereich von 5 bis 12 und einer 
Temperatur im Bereich von 20 bis 100°C, 

35 

(b) Abtrennen und Waschen des Niederschlags zur Entfernung von Alkaliionen, 
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(c) Trocknen des Niederschlags, 

(d) Calcinieren des Niederschlags bei einer Temperatur im Bereich von 250 bis 
800°C zu einem Mischoxid, 

(e) Dispergieren des Mischoxids in einer sauren Losung von Kupfer- und 
Zinksalzen, wobei die Losung des Atomverhaltnisses Cu : Zn 1 : 5 bis 20 : 1 
betragt. 

(f) Fallen der Dispersion mit einer Alkalicarbonat- oder -hydroxidlosung bei 
einem pH-Wert im Bereich von 6 bis 9 und einer Temperatur im Bereich 
von 20 bis 100°C, 

15 (g) Durchfuhren der Schritte (b) bis (d), 

(h) Reduzieren des in Stufe (g) erhaltenen Katalysatorvorlaufers mit einem 
freien Wasserstoff enthaltenden Gas. 

20 Besonders bevorzugte Katalysatoren weisen ein Atomverhaltnis Cu : Zn von 1 : 5 bis 5 : 1 , 
besonders bevorzugt 1 : 1 bis 4:1, insbesondere 2 : 1 bis 3 : 1 auf. Das Atomverhaltnis 
(Cu + Zn) : Al betragt vorzugsweise 99 : 1 bis 70 : 30, besonders bevorzugt 95 : 5 bis 80 : 
20. Speziell bevorzugt ist ein Verhaltnis Cu : Zn : Al von etwa 65 : 25 : 10. 

25 Dies entspricht einer Zusammensetzung von etwa 67 Gew.-% CuO, 26,4 Gew.-% ZnO und 
6,6 Gew.-% AI2O3 im fertigen Katalysator. 

Zusatzlich zu den drei Elementen Cu, Zn und Al konnen noch weitere Elemente in den 
Katalysator eingebracht werden, wie Platinmetalle, Elemente der Gruppen 4, 5, 1 1 und der 
30 Lanthaniden des Periodensystems der Elemente. Bevorzugte Beispiele sind Pd, Pt, Rh, Ln, 
Os, Au, Zr, Ti, V, Nb, Ta sowie die Lanthaniden. 



Bevorzugte erfindungsgemaCe Katalysatorzusammensetzungen sind in DE-A- 197 39 773 
beschrieben. 

35 
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Dabei erfolgt in Stufe (1) das Trocknen von vorzugsweise bei einer Temperatur von 20 bis 
400°C, besonders bevorzugt 50 bis 200°C, insbesondere 80 bis 130°C. Die Calcinierung in 
Stufe (2) erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von 200 bis 800°C, besonders bevorzugt 
250 bis 600°C, insbesondere 300 bis 500°C. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren weisen einen sehr geringen Volumenschwund bei 
gleichzeitig nur geringem Verlust der Seitendruckfestigkeit beim Betrieb im Reaktor, 
insbesondere als Kraftfahrzeugkatalysator, auf. Die erfindungsgemafien Verfahrensschritte 
werden bereits bei der Katalysatorherstellung durchgefuhrt. Dabei fallen keine 
zusatzlichen, aufwendigen Formierungsschritte an. 

Wird die Passivierung des Katalysators schonend durchgefiihrt, d. h. es wird bei tiefen 
Temperaturen (< 50°C) und geringen Wasserstoffpartialdriicken gearbeitet, so gelingt es, 
die nach der Reduktion vorliegenden Cu-Cluster nur oberflachlich mit einer Schicht aus 
CU2O zu passivieren. Der Kern der Cluster besteht weiterhin aus metallischem Kupfer. Ein 
derart hergestellter Katalysator kann unter Luft gehandhabt werden und kann nach 
Befullen eines mobilen Reformers dort sehr leicht und nur unter moderater 
Wasserstoffentwicklung reaktiviert werden, da ein GroBteil des Kupfers noch in 
metallischer Form vorliegt. Wird hingegen ein nicht vorbehandelter Katalysator in einen 
derartigen Reformer eingefullt, so muss der Katalysator komplett im Reformer aktiviert 
werden, was mit einer starken Exothermie und sehr langen Zeiten fur die Durchfuhrung 
verbunden ist. Ein erfindungsgemafi vorbehandelter Katalysator kann demnach durch 
geeignete Reduktion/Passivierung das "Anfahren" im PKW deutlich vereinfachen. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Verminderung des Volumenschwunds und 
zur Erhohung der mechanischen Harte beim Betrieb von 
Methanolreformierungskatalysatoren, bei dem man den Methanolreformierungskatalysator 
nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren herstellt. 

Die Erfindung wird mit einem Beispiel naher erlautert. Zusatzlich sollen entsprechende 
Gegenbeispiele zeigen, daB es bei Anwendung andersartiger Methoden eines erhohten 
Aufwands bedarf, gleiche ZielgroBen bezuglich Volumenschwund und Harte zu erreichen. 
In aller Regel erhalt man bei der Anwendung derartiger Methoden Katalysatoren, die 
entweder hart sind oder einen geringen Volumenschwund aufweisen. Beides gemeinsam 
ist nach dem Stand der Technik jedoch nicht moglich. 
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Beispiel 1 : 

Ein Cu-Katalysator auf Basis Kupfercarbonat wird analog EP-A-0 296 734 (Beispiel 1) 
hergestellt Die Zusammensetzung in Atom-% betragt: Cu = 65%, Zn = 25%, Al = 10%. 
5 Das Fallprodukt der zweiten Fallstufe wird Na-frei gewaschen und bei 120°C getrocknet. 
AnschlieBend wird das Produkt bei 300°C fur 4 Stunden calciniert und zu Splitt von 0,5 bis 
0,7 mm zerkleinert. 

Von diesem Splitt werden 4060 g in einem beheizbaren Rohrenofen eingebaut 
10 (Durchmesser: 100 mm, Hohe: 1000 mm). Der Ofen wird auf 200°C beheizt und der Splitt 
mit einer Mischung aus 1% H2 und 99% N2 (gesamt: 100 Nl/h) fur 16 h durchstromt. 

AnschlieBend wird der Wasserstoff abgestellt und der Ofen auf Raumtemperatur 
abgekuhlt. Zum Passivieren wird der Stickstoff sukzessiv mit Luft angereichert, so daB die 
15 Temperatur im Katalysator nie uber 50°C steigt. Der Endpunkt der Passivierung ist dann 
erreicht, wenn aller Stickstoff durch Luft ausgetauscht ist. Der ausgebaute Katalysator 
zeigt im Vergleich zum Einbau eine urn 14,2% geringere Masse und ein um 14% 
geringeres Volumen. 

20 Der Splitt wird anschlieBend vorkompaktiert und auf einer Tablettiermaschine zu 1,5 x 1,5 
mm Kleintabletten tablettiert. Die Tablettierung wird so durchgeftihrt, daB die 
Seitendruckfestigkeit der Tabletten bei ca. 40 N liegt. Die BET-Oberflache der Tabletten 
betragt 51 m 2 /g. 

25 Vergleichsbeispiel 1: 

Ein Cu-Katalysator auf Basis Kupfercarbonat wird analog EP-A-0 296 734 (Beispiel 1) 
hergestellt. Die Zusammensetzung in Atom-% betragt: Cu = 65%, Zn = 25%, Al = 10%. 
Das Fallprodukt der zweiten Fallstufe wird Na-frei gewaschen und bei 120°C getrocknet. 
30 AnschlieBend wird das Produkt bei 300°C fur 4 Stunden calciniert und zu Splitt von 0,5 bis 
0,7 mm zerkleinert. Der Splitt wird direkt zu 1,5 mm Tabletten tablettiert, wobei eine 
Seitendruckfestigkeit von ca. 50 N eingestellt wird. Die BET-Oberflache dieser Tabletten 
liegt bei 65 m 2 /g. 

35 
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Katalysatortest: 

Die Katalysatoren werden in einem Rohrreaktor gefullt (Durchmesser 10 mm; Fullmenge 
= 10 ml) und bei 280°C und 2 bar mit einer Mischung aus Methanol und Wasser M/M = 
1,5 beaufschlagt. Die Katalysatoren werden zwischen 30 und 40 Stunden bei diesen 
Bedingungen betrieben. Beide Katalysatoren zeigen einen vergleichbaren Methanolumsatz 
und somit auch eine vergleichbare Wasserstoffentwicklung. Die Ausbaukatalysatoren 
wurden beztiglich Volumenschwund und Seitendruckfestigkeit vermessen. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 zusammengefaBt: 

Tabelle 1 : Seitendruckfestigkeit und Volumenschwund nach Katalysatortest 



Katalysator vor Test 


Katalysator aus Beispiel 1 


Katalysator aus Vergleichsbeispiel 1 


Seitendruckfestigkeit 
[N/Tablette] 


39,5 


51,0 




Katalysator nach Test 


Katalysator aus Beispiel 1 


Katalysator aus Vergleichsbeispiel 1 


Seitendruckfestigkeit 
[N/Tablette] 


34,2 


7,4 


Volumenschwund [%] 


12,5 


22,4 



Vergleichsbeispiel 2: 



Der Katalysator aus Gegenbeispiel 1 wird vor dem Einbau in den Testreaktor einem 
mehrmaligen Oxidations- und Reduktionszyklus unterworfen. Dabei wird bei der 
Reduktion der Wasserstoffgehalt sukzessive bis auf 3 Vol.-% erhoht, der Sauerstoffgehalt 
bei der Passivierung betragt zwischen 0,5 und 1,0 VoL-%. Der Zyklus wird 5-fach 
durchlaufen. Nach Beendigung der Vorbehandlung ist der Katalysator um ca. 20 VoL-% 
geschrumpft; die Seitendruckfestigkeit ist auf ein Zehntel des urspriinglichen Wertes 
abgesunken. AnschlieBend wird mit diesem Katalysator der oben genannte Test 
durchgefuhrt. Der erreichte MeOH-Umsatz liegt ca 10% unter dem Wert des Katalysators 
aus Beispiel 1. Der nach Versuchsende ausgebaute Katalysator zeigt die in Tabelle 2 
zusammengefaBten Eigenschaften: 
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Tabelle 2: Seitendruckfestigkeit und Volumenschwund nach Katalysatortest 



Katalysator vor Test 
(j edoch nach Vorbe- 
handlung) 


Katalysator aus Beispiel 1 


Katalysator aus Vergleichsbeispiel 2 


Seitendruckfestigkeit 
[N/Tablette] 


39,5 


3,5 




Katalysator nach Test 
(j edoch nach Vorbe- 
handlung) 


Katalysator aus Beispiel 1 


Katalysator aus Vergleichsbeispiel 2 


Seitendruckfestigkeit 
[N/Tablette] 


34,2 


2,4 


Volumenschwund [%] 


12,5 


1,5 



Die Ergebnisse zeigen, dafl durch die gewahlte Vorbehandlung der Volumenschwund des 
Katalysators gesenkt wird, j edoch geht gleichzeitig die Seitendruckfestigkeit so stark 
zuriick, daB ein Einsatz in einem mobilen Reformer nicht mehr moglich ist Das 
Katalysatorpellet aus Vergleichsbeispiel 2 lafit sich ohne Probleme mit der Hand verreiben. 
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Patentanspriiche 

1. Methanolreformierungskatalysator, enthaltend passiviertes Kupfer und Zinkoxid 
und/oder Aluminiumoxid, herstellbar durch 

(1) Fallen oder Spruhtrocknen eines Gemisches von in einem 
Verdiinnungsmittel gelosten oder aufgeschlammten 
Katalysatorvorlauferkomponenten zur Bildung eines festen 
Katalysatorvorlaufers in Pulver- oder Granulatform, 

(2) Calcinieren und Reduzieren des in Stufe (1) erhaltenen festen 
Katalysatorvorlaufers, 

(3) Passivieren des in Stufe (2) erhaltenen reduzierten Katalysatorvorlaufers, 

(4) Formgebung des in Stufe (3) erhaltenen passivierten Katalysatorvorlaufers 
zur Bildung des Katalysators. 

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Formgebung in 
Stufe (4) zu Schichten, Extrudaten, Monolithen, Strangen, Pellets, Tabletten oder 
Splitt fuhrt. 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (2) das 
Calcinieren und Reduzieren nacheinander erfolgt, wobei dazwischen der calcinierte 
Katalysatorvorlaufer zerkleinert werden kann. 

4. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dali der 
Katalysator neben passiviertem Kupfer und Zinkoxid zusatzlich Aluminiumoxid 
enthalt und in Stufe (1) Losungen von Zink-, Aluminium- und Kupfersalzen 
gleichzeitig oder in beliebiger Reihenfolge gefallt werden. 

5. Katalysator nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Stufen (1) und (2) 
wie folgt durchgefiihrt werden: 
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(a) Fallen einer Losung von Zink- und Aluminiumsalzen, wobei das 
Atomverhaltnis Zn : Al 3 : 1 bis 1 : 3 betragt, mit einer Alkalicarbonat- oder 
-hydroxidlosung bei einem pH-Wert im Bereich von 5 bis 12 und einer 
Temperatur im Bereich von 20 bis 100°C, 

(b) Abtrennen und Waschen des Niederschlags zur Entfernung von Alkaliionen, 

(c) Trocknen des Niederschlags, 

(d) Calcinieren des Niederschlags bei einer Temperatur im Bereich von 250 bis 
800°C zu einem Mischoxid, 

(e) Dispergieren des Mischoxids in einer sauren Losung von Kupfer- und 
Zinksalzen, wobei die Losung des Atomverhaltnisses Cu : Zn 1 : 5 bis 20 : 1 
betragt. 

(f) Fallen der Dispersion mit einer Alkalicarbonat- oder -hydroxidlosung bei 
einem pH-Wert im Bereich von 6 bis 9 und einer Temperatur im Bereich von 
20 bis 100°C, 

(g) Durchfuhren der Schritte (b) bis (d), 

(h) Reduzieren des in Stufe (g) erhaltenen Katalysatorvorlaufers mit einem freien 
Wasserstoff enthaltenden Gas, 

wobei die Losungen in Schritten (a) und/oder (e) zusatzlich Salze oder Oxide von 
einem oder mehreren Elementen der Platinmetalle der Gruppen 4, 5, 11 und der 
Lanthaniden des Periodensystems der Elemente enthalten konnen oder die Salze 
oder Oxide auf die Mischoxide aufgebracht sein konnen. 

Verfahren zur Herstellung eines Katalysators gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die angegebenen Stufen durchfuhrt. 

Verwendung eines Katalysators gemaB einem der AnsprUche 1 bis 5 zur 
Dampfreformierung von Methanol oder von hoheren Alkoholen, zur partiellen 



• * 
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Oxidation von Kohlenwasserstoffen, zur Wasserstoffgewinnung oder als CO- 
Shiftkatalysator. 

Verfahren zur Dampfreformierung von Methanol durch Umsetzung von Methanol 
und Wasser an einem Katalysator, wie er in einem der Anspriiche 1 bis 5 definiert 
ist bei einem Druck von 0,5 bis 10 bar und einer Temperatur von 150 bis 450°C. 

Verfahren zur Verminderung des Volumenschwunds und zur Erhohung der 
mechanischen Harte beim Betrieb von Methanolreformierungskatalysatoren, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man den Methanolreformierungskatalysator nach dem 
Verfahren gemaB Anspruch 6 herstellt. 



• » 
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Zusammenfassung 

Ein Methanolreformierungskatalysator, enthaltend passiviertes Kupfer und 
Zinkoxid und/oder Aluminiumoxid, herstellbar durch 

(1) Fallen oder Spruhtrocknen eines Gemisches von in einem 
Verdtinnungsmittel gelosten oder aufgeschlammten 
Katalysatorvorlauferkomponenten zur Bildung eines festen 
Katalysatorvorlaufers in Pulver- oder Granulatform, 

(2) Calcinieren und Reduzieren des in Stufe (1) erhaltenen festen 
Katalysatorvorlaufers, 

(3) Passivieren des in Stufe (2) erhaltenen reduzierten Katalysatorvorlaufers, 

(4) Formgebung des in Stufe (3) erhaltenen passivierten Katalysatorvorlaufers. 
zur Bildung des Katalysators. 

Eine Verminderung des Volumenschwunds und eine Erhohung der mechanischen 
Harte beim Betrieb des Methanolreformierungskatalysators wird durch das 
Herstellungsverfahren erreicht. 



